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Verfahren.zur Herstellung von Phthalimidiaen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Phthal- 
imidinen und Phthalimidinamiden durch Umsetzung von . Isocyana ten 
mit Diphthaliden oder Monophthalidcarbonsauren. 

Aus der britischen Patentschrif t 1 192 147 ist bekannt, Phthal- 
imidine durch Uberfuhrung eines aromatischen Aldehyds in eine 
Schiff'sche Base und Reaktion der Sehiff'schen Base mit Kohlen- 
monoxid bei 150 bis 300°C in Gegenv/art eines Kobaltcarbonyl- 
Katalysators herzustellen. Die Reaktion unter Anwendung eines 
Autoklaven ist jedoch umstandlich durchzuf Uhren. 

Es wurde nun gefunden, da 13 man Phthalimidine , d.h. Verbindungen 
mit an benachbarte Kohlenstof f atome eines Benzolkerns gebundenen 



-C0 V 



-CH 2 



^N-Gruppierungen 



in gut en Ausbeuten einfach herstellen kann, wenn man Diphthalide 
Oder Monophthalidcarbonsauren der Formel (I) 



r! ..CO 
^Ar^ ^0 

R X CH 2 

wobei 

1 2 
R und R sowie die -CO 

0-Gruppierung 
-CH^ 

jeweils an benachbarte Kohlenstof fa tome eines Benzolkerns gebun- 
den sind, 

Ar ein oder zwei verbundene Benzolkerne darstellen, wobei die 
Benzolkerne auch durch einen Rest .X verbunden s ein kbnnen mit 
X = -0-, -S-, -S0 2 -, -C0-, Alkylen oder -NH-CO-T^V C0-NH- 

R 1 und R 2 gemeinsam die Gruppierung 

556/71" ' '~ 2 ~ 
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-co 

oder H = COOH und = H bedeuten, 
-CH 2 . 

in wasserfreien polaren Lbsungsmit teln mit Isocyanaten umpetzt,: 
be i Umsetzung mit Polyisocyana ten gegebenenf a lis in Gegenwart von 
aromatischen Polycarbonsauren. Jievorzugt erfolgt hierbei die 
Reaktion der Diphthalide oder Monophthalidcarbonsauren ait einer 
solchen Menge eines Mono- oder Polyisocyana ts , dafi auf jede 
-CO-0-CH 2 - und COOH-Gruppe mindestens eine Isocyanatgruppe ent- 
fallt. 

Die erfindungsgemafl a Is Ausgangsstof f e der Reaktion verwendeten 
Diphthalide oder Monophtha lide sind leicht in an sich bekannter 
Art (vgl. J. Org. Chemistry 36. (1971 ) 689 - 693) durch Umsetzung 
von Pormaldehyd oder Paraf orma ldehyd mit den entsprechenden 
aromatischen Dicarbonsauren zuganglich, wie es beispielsweise die 
folgende Reaktionsf ormel zeigt: 

HOOC-^^-C00H + CH 2 0 } H00C-^^ /CQv 0 

Die Erfindung ermbglicht somit insgesamt einen sehr einfachen 
Weg von gut zuganglichen Ausgangsstof fen zu niedermolekularen 
und hohermolekularen Phtha limidinen. Wahrend niedermolekulare 
Phthalimidine sich z.B. durch Oxidation und Hydrolyse in die ent- 
sprechenden aromatischen Tri- und Tetracarbonsauren uberfuhren 
lessen, z.B. mit 3a lpetersaure , Chromsaure oder Alkaliperman- 
ganaten als Oxida tionsmit tel , sind hoher- und hochmolekulare 
Phthalimidine oder Phthalimidinamide , wie sie durch die Umsetzung 
mit Diisocyanaten erhalten werden konnen interessante Polymere 
ftir die Herstellung von Uberziigen, insbesondere Drahtleckiiber- 
ztigen, Lamina ten und Paaern. 

Die erfindungsgemafl e Herstellung von monomolekularen Phthalimi- 
dinen bzw. Phtha limidinamid en wird zweckmaSig durch die Umsetzung 
eines Diphthalids oder einer Phtha lidcarbonsaure der Pormel I in 
einem inerten Losungsmittel mit zwei oder. mehreren Mol eines 
Isocyanats durchgef Uhrt . Als inerte Losungsmittel kommen dabei 

-3- 
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solche in Prage, die bei der Reaktionstemperatur nicht mit den 
Ausgangsstof fe.?r reagieren, z.B. N-Methylpyrrolidon, Nitrobenzol 
Oder Chinolin, Die Reaktionstempera turen bei der TJmsetzung liegen 
im allgemeirien zwischen 100 und 250°C. Die Is.olierung der Re- 
aktionsprodukte kann vorteilhaft dureh Verdunnen mit einem 
weiteren Lbsungsmittel erfolgen. Im Pa lie der Verwendung von 
wassermischbarem Losungsmittel, z.B. von N-Methylpyrrolidon, 
nimmt man Wasser zum Verdunnen, im Fa lie der Verwendung. von 
organischen Basen, z.B. von Chinolln, tragt man zweckmaBig das 
Reaktionsgemisch auf iiberschussige wassrige Mineralsaure ens. 

Die Herstellung von polymeren Phthalimidinen wird am besten in 
polaren, wasserfreien Losungsmitteln, die bei der Reaktions- 
temperatur nicht mit den Ausgangsstof fen reagieren, durchgef xihrt , 
wie in Dime thylforma mid, Dime thy lac eta mid, N-Methylpyrrolidon, 
Hexamethylphosphoramid, Dimethylsulf oxid oder ahnlichen Losungs- 
mitteln, und zwar vorteilhaft in der Weise, dafi man bei der er- 
f indungsgemaBen TJmsetzung die Tempera tur der Losung langsam bis 
auf 250°C, vorzugsweise bis 200°C steigert. Bevorzugt wird beim 
Arbeitsverfahren zur Herstellung der Losungen die Temperatur 
im Verlaufe der Reaktion von 25 bis 100°C zu Beginn der Reaktion 
auf 120 bis 250°C erhoht, vorzugsweise in der GroBenordnung von 
etwa 10°C je Zeiteinheit, wobei die Zeiteinheit von 10 Minuten 
bis zu 1 Stunde variieren kann. Die Tempera turanderung kann dabei 
kontinuierlieh oder diskontinuierlich sein. Durch die TJmsetzung 
erhalt man unter C02-Abspaltung hochviskose Losungen. Das Mole- 
kulargewicht der Polymeren kann man variieren, indem man die 
Ausgangsstof fe in aquimolaren Mengen oder einen der Ausgangs- 
stoffe, bevorzugt das Isocyanat bis zu 50 Mol-$ UberschuB ein- 
setzt. Polymere mit hohem Molekulargewicht lassen sich am besten 
herstellen, wenn man die Ausgangsstof fe in aquimolaren Mengen 
bzw. einen tfberschuB an Isocyanaten bis zu etwa 10 Mol-# ver- 
wendet. 

Will man Losungen der Polymeren erhalt en, ist es am besten, 
polare Lbsungsmittel zu verwenden* Es ist allerdings auch moglich, 
die Reaktion in wenig polaren Losungsmitteln z.B, in Chlorbenzol 
oder Cyclohexanon oder dergleichen auszufiihren<> Man erhalt dabei 
keine Losungen, sondern eine Suspension. Auf diese Weise ist es 
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moglich, Sinterpulver oder Pulverlacke herzustellen. Die vis- 
kosen Losungen, die in polaren Losungsmitteln erhalten wurden, 
sind zur Herstellung von Drahtlackitberziigen, glasf aserverstark- 
ten Kunststoff en, Schaumstof f en und Pasern 'hervorragend geeignet. 
Es ist allerdings auch moglich, die Polyraeren durch Fallen in 
einem Fallungsraittel , wie Methanol, Toluol oder Wasser, in 
Pulverform herzustellen und aus dem Pulver durch Drucksintern 
PreSmassen herzustellen. 

Als Diphthalide der Pormel (I) verwendet men vorzugsweise 3,3',- 
4,4 , -Diphenylatherdiphthalid, 3,3 f ,4 ! , 4 1 -Diphenylsulf ondiphthalid , 
3 , 3 • , 4 1 4 1 -Dipheny lsulf iddiphtha lid , Diphenylmethandiphtha lid , 
Diphenylpropandiphthalid, Benzophenondiphthalid oder Biphthalide 
der Pormel 




Als Phthalidcarbonsauren der Pormel (I) verwendet man vorzugs- 
weise Phthalid-5-carbonsaure, Benzophenon-3,4-phtha lid-4 f -car- 
bonsaure , Dipheny lsulf on-3 , 4-phtha lid-4 1 -carbonsaure , Dipheny 1- 
ather-3 ♦ 4-phtha lid-4 1 -ca rbonsaure , Dipheny 1-3 , 4-phtha lid-4 f - 
carbonsaure oder Diphenylpropan-3,4-phthalid-4 f -carbonsaure. 

Als Mono- bzw. Polyisocyana te konnen fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren a lipha t ische , cycloaliphatische oder bevorzugt aro- 
ma tische Mono- und Diisocyanate mit im allgemeinen 6 bis ca. 
20 Kohlenstoff atomen verwendet werden. Sehr geeignet sind 
Phenylisocyanat, Toluolisocyana t , chlorierte Phenylisocyana te , 
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, Nonamethylendiisocyanat , Di- 
cyclohexylmethan-4,4 , -diisocyanat oder dergleichen. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren durch Umsetzung mit 
Diisocyanaten erhaltenen, in Losungen vorliegenden Polymeren sind 
im wesentlichen linear und haben eine ausgezeichnete Loslichkeit 
bei relativ hoher Konzentra tion. Durch Mitverwendung eines 
mindestens dreiwertigen Isocyanats, z.B. von 1,5 bis 3 % eines 
Triisocyanates ist es aber auch moglich, schwach vernetzte Poly- 
mere zu erhalten. 409811/1129 -5. 
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Bei der Herstellung der Polyphthalimidine bzw. Polyphthalimidin- 
amiden kann man neben Diphthaliden oder Phthalidcarbonsauren und 
Diisocyanaten auch bis zu 50 Mol-% der Phthalide weitere di- 
funktionelle mit Isocyana tgruppen reagierende Ausgangsstof f e ein- 
setzen. Setzt man - bevorzugt aroma tische - Dicarbonsauren mit 
4 bis 12 C-Atomen wie Terephthalsaure Oder Isophthalsaure ein, 
so erhalt man amidhaltige Copolymere bzw. Polyphthalimidinamide. 
FUhrt man die Polyreaktion in Anwesenheit von Diamino-dicarbon- 
sauren wie Methylenbisanthranilsaure durch, so erhalt man 
China zolldion-Gruppen enthaltende Copolymere. Man kann auch Dioxy- 
dicarbonsauren wie beispielsweise Methylen-bis-salicylsaure 
einsetzen, wobei man 1 , 3-Oxazin-2,4-dionhaltige Polymere erhalt, 
Mit Arylen-N.N'-diglycindiester erhalt man dagegen Hydantoin- 
Gruppen enthaltende Makromolekiile. Dieee Copolymere haben alle 
ausgezeichnete thermische Eigenschaf ten, die die Eigenschaf ten 
der Polyphthalimidine hervorragend erganzen. 

In den nachstehenden Beispielen sind, soweit nicht anders ange- 
geben, Tei.le und Prozente Gewichtseinheiten. Volumenteile verhalten 
sich zu Teilen wie liter zu Kilogramm. 

Beispiel 1 

In einem Glaskolben mit Ruhrer und RUckf luSkuhler warden 150 
Volumenteile N-Methylpyrrolidon und 1 Volumenteil Pyridin vorge- 
legt. Dazu gibt man 35 Telle 4-Chlor-phenylisocyanet und 17,8 
Telle Phthalid-5-carbonsaure. Man erhitzt auf 100°C und steigert 
die Temperatur alle Stunden urn 20°C bis auf 200°C (RuckfluB). 
Kach 6 Stunden Kochen gieBt man die homoggne losuag auf Waasez-, 
saugt daa ausgefallene Produkt ah usafi wascht as mit Wasaer. Kach 
dem Trocknen erhalt man 37,4 Teile eiJiar nahezu farblosen Ver- 
b-indung der Pormel 



CO 



Eine. Probe wird aus Dimethylf ormamid und danach aus Kitrobenzol 
umkristallisier-t und zur Analyse gebracht: Schiaelzpunkt >360°C 
C 21 H U C1 2 N 2 0 2 ber.: CI 17,9 H 7,1 % 
(397) gef.: °\ 1^ f 
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Beispiel 2 

In einem Riihrkolben mit Thermometer und Riickf luBklihler werden 
250 Volumenteile Chinolin, 17,8 Teile Phthalid-5-carbonsaure 
und 40 Teile 3 , 4-Dichlor-pheny lisocyana t eingetragen und inner- 
halb von 4 Stunden auf 235°C erhitzt. Kan halt noch 8 Stunden 
unter schwachem RuckfluB, lafit erkalten und riihrt das Reaktions- 
gemisch in uberschussige 10 % Salzsaure ein. Das abgeschiedene 
Produkt wird abgesaugt, mit 2 °£ Salzsaure ausgekocht, erneut 
abgesaugt und mit heiBem Wasser neutral gewaschen. Man erhalt 
nach dem Trocknen 43,3 Teile einer Verbindung der Formel 




CO 

Eine aus Nitrobenzol umkristallisierte Probe schmilzt nicht bis 
330°C und zeigt folgende Ana lysenwerte : 
C 21 H 12 C1 4 N 2 0 2 ber.: CI 30,5 ' c A f N 6,0 96 
(466) gef.: CI 30,0 % 9 N 6,2 %. 

Analoge Verbindungen werden erhalten, wenn man stett des 3,4- 
Dichlorphenylisocyana ta des Beispiels 2 folgende Isocyanate 
eineetzt : Pheny lisocyana t , m-Toly lisocyana t , m-Trif luormethyl- 
ieocyanat. 

Beispiel 3 

In einem Rtthrkolben mit Thermometer und Ruckf luflkiihler werden 
500 Volumenteile N-Methy lpyrrolidon f 42,8 Teile einer Verbindung 
der Formal 




und 30 Teile Pheny lisocyana t vorgelegt. Man erhitzt innerhalb 
von 4 Stunden zum Sieden und kocht 20 Stunden unter Riickflufi. 
Hach Erkalten wird abgesaugt, mit warmem Lime thy If ormamid und mit 
ithanol gewaschen und getrocknet. Man erhait 44,1 Teile einer 
Verbindung der Formel 

40981 1/1 129 
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CH 2 ' X CH 2 
die bis 360°C nicht schmilzt und folgende Analysenwerte gab: 

C 36 H 26 N 4°4 ber - 5 N 9,7 * 



(578) 



gef . : N 9,4 1<>. 
Beispiel 4 



In einem Gla sreaktionsgef aB , das mit einem zentralen Ruhrer, 
einer Stickstof f spiilung und einem auf steigenden Kuhler ausge- 
stattet ist, bringt man 172 Volumenteile N-Methylpyrrolidon ein* 
In diesem Lbsungsmittel lost man nacheinander 17,8 Teile Phthalid- 
5-carbonsaure und 25,0 Teile 4 ,4 1 -Diphenylmethandiisocyanat . 
Unter Ruhren erhitzt man auf einem Olbad auf 80°C. Die Tempera- 
tur wird f ortschreitend urn 5°C alle 10 Minuten bis auf 200°C 
erhoht. Dann wird die Temperatur fiir 5 Stunden bei 200°C gehalten, 
Man erhalt eine hochviskose etwas braunliche Lbsung. Hach Fil- 
trier en unter St ickstof f druck hat die Losung eine Inherentvis- 
kositat von 0,78 dl/g (gemessen in N-Methylpyrrolidon bei einer 
Konzentration von 0,5 g/l). 

Diese Polymerenlbsung kann nach Verdunneji mit Aromaten fur 
Drahtlacke Oder andere Uberztige benutzt werden. Die Polymeren 
kbnnen auch unverdiinnt fiir die Herstellung von Laminaten- 
Prepreps Oder ftir die Herstellung von Fa sera benutzt werden. 

Beispiel 5 



In 160 Volumenteile Cyclohexanon werden in einem GlasgefaB mit 
einem zentralen Ruhrer, einer Stickstof f spulung und einem auf- 
steigenden Kuhler, 17,8 Teile Phthalid~5-carbonsaure und 25 Teile 
4 9 4 1 -Diphenylmethandiisocyanat gegeben. Die Suspension wird auf 
80°C erhitzt, wobei die Monomeren in Lbsung gehen. Die Temperatur 
wird langsam alle 20 Minuten. urn 10°C, bis auf 160°C erhoht und 
der Ansatz 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Die Reaktion 
beginnt bei etwa 85°C, wobei C0 2 -Abspaltung erfolgt. Die Menge 
des abgespaltenen C0 2 lafit sich mit einer -Gasuhr bestimmen. Beim 
Abktihlen f&llt das Polymere als feinteilige Kbrnung aus, die dann 
einfach abgesaugt werden kann.. Das Polyphthalimidin wird bei 

40981 1 / 1 1 29 ~ 8 ~ 



- 8 " O.Z. 29 360 

2242007 

120 bis 200°C getrocknet. Dae Produkt kann ftir die Heratellung 
von Sinterkorpern verwendet werden. Die Sinterung erfolgt bei 
300 bis 380°C unter Drucken von 250 bis 2 500 kp.cnT 2 . Man kann 
das Pulver auch in hochpolaren Losungsmitteln, wie N-Methyl- 
pyrrolidon, Dimethylsulf oxid oder Hexamethylphoaphoramid , auf- 
losen und fur Drahtlackierungen oder fur die Heretellung von 
Fesera, Laminaten oder UberssUgen verwenden. 



40981 1/1 129 



-9- 



- 9 - 



O.Z. 29 360 

2242007 



Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Phthalimidinen, dadurch 

gekennzeichnet , daB man Diphthalide Oder Monophthalidcarbon- 
sauren der Formal I 

^Ar v O (I) 
R 2 X C< 

wobei 

R 1 und R 2 sowie die -CO 

O-Gruppierung 

jeweils an benachbarte Kohlenstof f atome eines Benzolkerns 
gebunden sind, 

Ar ein oder zwei verbundene Benzolkerne darstellen, wobei 
die Benzolkerne auch duroh einen Rest X verbunden sein konnen 
mit X = -0-, -S-, -S0 2 -, -CO-, Alkylen oder -NH-C0-<^^ CO-NH- 

R 1 und R 2 gemeinsam die Gruppierung -C0\^ oder R = COOH und 



-CH 2 



p 

R = H bedeuten, 



in wasaerfreien polaren Loaungsmitteln mit Isocyanaten um- 
setzt, bei Umsetzung mit Polyisocyanaten gegebenenf alls in 
Gegenwart von Dicarbonsauren, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet « daS man 
die Umsetzung mit einer solchen Menge an Isocyanat durch- 
fuhrt, dafi auf jede -CO. und gegebenenf alls COOH-Gruppe 

-CH 2 

mindestens eine NCO-Gruppe entfallt. 

3. . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . dafi man 

Diieocyanate mit etwa aquimolaren Mengen der Diphthalide oder 
Monophthalidcarbonsauren der Pormel I umsetzt. 
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